J 



© BUNDESREPUBLIK © Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND _ f 97 Q8 499 A1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



® Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



(D Int. CI. 6 : 

C 1 1 D 1/825 

E21 B 43/22 



197 08 499.0 
3. 3.97 
10. 9.98 



00 

o 

CT> 



LU 



@ Anmelder: 

Henkel KGaA, 40589 Dusseldorf, DE 



@ Erfinder: . 

Breuer, Wolfgang, Dr., 41352 Korschenbroich, DE; 
Herold, Claus-Peter, Dr., 40822 Mettmann, DE 



G 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Verfah ren zur Entfernung von bei der Erdolproduktion anfallenden festen Asphaltenruckstanden 
® Beschrieben wird die Verwendung von Fettsau re ester n 

der allgemeinen Formel (I) 

R^COO-(C n H 2n O) x -R 2 

in der R 1 fur einen Alkyl rest mit 6 bis 22 C-Atomen oder ei- 
nen Rest (CH 2 ) m -COOR 4 steht, wobei R 2 und R 4 unabhan- 
gig voneinander fur einen Aikylrest mit 1 bis 8 C-Atomen 
stehen, n eine Zahl von 2 oder 3 und m eine Zahl von T bis 
6bedeutetundxgleich0istoderfureineZahlzwischen 1 
und 12 steht, zum Entfernen fester Asphaltenruckstande 
von der Oberflache von Produktionsanlagen oder der das 
Bohrloch umgebenden erdolhaltigen Formation bei der 
Erdolproduktion und -verarbeitung. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren sowie Mittel zur Entfernung von festen Asphahenruckstanden von der 
Oberflache von Produktionsanlagen oder der das Bohrloch umgebenden Formation bei der Erdolproduktion und -verar- 
5 beitung, sowie die Verwendung bestimmter Fettsaureester fur diesen Zweck. 

Rohol stellt eine komplexe Mischung verschiedener parafflnischer und aromadscher Kohlenwasserstoffe dar, wobei 
die einzelnen Bestandteile sehr unterschiedliche chemische und physikalische Eigenschaften aufweisen. Bei der Destil- 
lation von Roh61 erhalt man daher sowohl sehr leichtfliichtige, niedrigviskose Bestandteile als auch wachsartige, hoch- 
viskose Fraktionen. Zu dieser letzten Gruppe gehoren Erdolharze und zum iiberwiegenden Anteil Asphaltene, die in der 
10 . Olphase kolloid-dispers vorliegen. 

Die Asphaltene bestehen aus einer Mischung verschiedener, gesattigter, ungesattigter und arornatischer Kohlenwas- 
serstoffe, insbesondere von Naphthalinderivaten. Daneben findet man auch heterocyclische Kohlenwasserstoffe, die zum 
Teil auch komplexierte Metallionen enthalten. Weiterhin sind Asphaltene reich an Schwefei-, StickstofF- und Sauerstoff- 
verbindungen. Aufgrund der komplexen Zusammensetzung werden Asphaltene im allgemeinen uber ihre Loslichkeit 
15 charakterisiert. So bezeichnet man die in Heptan oder Pentan unlosliche aber in Tojuol losliche Erddlfraktion als Asphal- 
tene, wobei das "Losen" der Asphaltene einen komplexen \fcrgang darstellt, fiir den bislang noch keine vollstandige 
theoretische Beschreibung existiert (vgl. E.Y. Sheu, O.C Mullins, Asphaltenes Fundamentals and Applications, Plenum 
Press, New York, 1995, Chapter I und Chapter HI). 

Asphaltene liegen in der Olphase des Rohols als Micellkolloide vor, wobei die einzelnen Micellen jeweils aus mebre- 
20 ren unterschiedlichen Molekulen bestehen. Die Micellen weisen je nach Temperatur und Zusammensetzung der Olphase 
unterschiedliche GroBen auf. So ist z. B. bekannt, daB leichtere aromatische Kohlenwasserstoffe im Rohol die Asphal- 
ten-Micellen stabilisieren. Bei den Bedingungen der Erdolproduktion bzw. -forderung kommt es aber haufig zu einer 
Ausfallung der Asphaltene, was zur Bildung von hochviskosen, wachsartig bis festen Riickstanden auf der Oberflache 
der Rroduktionsanlagen und der das Bohrloch umgebenden erdolhaltigen-FormatiGn fiihrt Die Asphaltenruckstande ver- 
25 stopfen die Poren der Formation, was zu einer spurbaren Verringerung der Forderraten fiihrt und im schlimmsten Fall 
eine Forderung vollstandig unm6glich machen kann. Auch Asphaltenruckstande auf den Oberflachen der Produktions- 
anlagen, bei spiels weise dem Forderrohr oder den Wanden des Casings von Pipelines oder Separatoren konnen die For- 
derung erheblich behindern. 

Es sind daher verschiedene Methoden bekannt, Asphaltenriickstande, die bei der Erdolproduktion auftreten, zu entfer- 

30 nen. So kann man die Riickstande mechanisch entfernen oder versuchen, sie mit heiBem Mineralol oder rnit waBrigen 
Tensidlosungen zu entfernen. Im allgemeinen wird man aber versuchen, die Riickstande mit geeigneten organischen L6- 
sungsmitteln, insbesondere mit Benzol, Toluol oder Xylol aufzulosen. Da diese Verbindungen aber teilweise nicht aus- 
reichende Loseeigenschaften aufweisen wurde nach Alternativen gesucht. Die Loseeigenschaf ten der o.g. Aromaten las- 
sen sich z. B. gemaB der Lehre der US 5,504,063 durch Zugabe von bis zu 50 Vol.-% an bestimmten N-substituierten 

35 Imidazolinen oder Kondensationsprodukten von Polyaminen mit Fettsauren verbessem. Die US 5,382,728 schlagt dage- 
gen eine spezielle Mischung aus gesattigten, aromatischen und poly aromatischen Kohlenwasserstoffen als geeignete Lo- 
sungsmittel fiir Asphaltenruckstande vor. 

Allerdings ist der Einsatz dieser Losungsmittel bzw. -gemische aufgrund ihrer niedrigen Rammpunkte, der hohen 
Fluchtigkeit und der hohen Kosten nicht in alien Fallen rnoglich. AuBerdem wird aufgrund gestiegener Anforderungen 

40 an die Umweltvertraglichkeit von Arbeitsmitteln und den Arbeitsschutz versucht, die Verwendung okologisch bedenkli-. 
cher und krebserregender Substanzen zu vermeiden. " 

Die Aufgabe der vofhegenden Erfindung war es daher, okologisch unbedenkhche Alternativen zu den im Stand der 
Technik bekannten Losungsmitteln fur feste Asphaltenriickstande, wie sie bei der Erdolproduktion* und -verarbeitung an- 
. fallen, zu finden. . . ' ' 

45 Obwohl bislang bekannt war, daB es rnoglich ist mit polaren Flussigkeiten, wie Alkoholen oder Estern Asphaltene aus- 
zufallen (H.-J. Neumann, I. Rahimian, G. Zenke, Analytik der Asphaltene, Erdol und Kohle - Erdgas - Petrochemie, 
Band 39, Heft 2, 1986), wurde uberraschenderweise gefunden, daB sich bestimmte Fettsaureester als Losungsmittel fur 
Asphaltenriickstande eignen. 

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher in einer ersten Ausfuhrungsform die Verwendung von Fettsauree- 
50 stem der allgemeinen Formel (I) 

R 1 -COO-(C D H 2n O) x -R2 m 

in der R 1 fur einen Alkylrest mit 6 bis 22 C-Atomen oder einen Rest (CH 2 ) m -COOR 4 steht, wobei R 2 und R 4 unabhangig 
55 voneinander fur einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen stehen, n eine Zahl von 2 oder 3 und m eine Zahl von 1 bis 6 be- 
deutet und x gleich 0 ist oder fiir eine Zahl zwischen 1 und 12 steht, zum Entfernen fester Asphaltenruckstande von den 
Oberflachen von Produktionsanlagen oder der das Bohrloch umgebenden erdolhaltigen Formation bei der Erdolproduk- 
tion und -verarbeitung. 

Unter Asphaltenen werden im Rahmen dieser Anmeldung solche Bestandteile von Rohol verstanden, die gemaB DIN 
60 51 595 (Dez. 1983) beim Ldsen des Erdols nut dem 30fachen Volumen Heptan bei 18-28°C ausfallen und in Benzol los- 
lich sind. Feste. Asphaltenruckstande sind dabei solche Riickstande, die bei der jeweiligen Arbeitstemperatur, der die 
Oberflache ausgesetzt ist, feste oder wachsartige Konsistenz aufweisen und zu mehr als 50Gew.-% aus Asphaltenen be- 
stehen. Neben den Asphaltenen konnen die festen Riickstande auch Erdolharze oder andere Feststoffe enthalten. 

Die festen Asphaltenriickstande konnen sich bei der ErdOlgewinnung auf den Oberflachen von Produktionsanlagen 
65 bilden, wobei unter Produktionsanlagen alle technischen Anlagen verstanden werden, die direkt mit dem Ol in Kontakt 
geraten. Dazu zahlen beispi els weise verstanden werden, die direkt mit dem Ol in Kontakt geraten. Dazu zahlen beispiels- 
weise das Forderrohr, die Auskleidung des Bohrlochs, das sogenannte Casing, und alle sonstigen olfiihrenden Leitungen, 
Pipelines, Separatoren, Pumpen und Ventile. Mit Ausnahme des Casings besteht die Oberflache dieser Produktionsanla- 
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gen ublicherweise aus Metall, insbesondere aus Slahl wahrend das Casing in der Regel aus Beton besteht. Unter Produk- 
tionsanlagen werden aber auch die der eigentlicben Forderung nachgeschalleten Verarbeitungsschritte des Rohols ver- 
standen, beispielsweise bei der destillaliven Aufarbeitung der RohSlfraktionen. Auch beim Transport von Rohol durch 
Pipelines oder dessen Lagerung konnen Asphaltenruckstande auftreten und damit die Produktion behindern. 

Feste Asphaltenruckstande entstehen aber auch auf der Oberflache der das Bohrloch umgebenden, erdolhaltigen For- 5 
mation und verstopfen dort die Poren des Gesteins, was zu einer spiirbaren Verringerung der Forderleistung fuhrt. 

Die Fettsaureester, die erfindungsgemaB zur Entfernung der festen Asphaltenruckstande verwendet werden, konnen 
nach alien dem Fachmann bekannten Methoden synthetisiert werden. tjblicherweise werden dazu Alkohol und Fettsaure 
in Gegenwart saurer oder basischer Katalysatoren, ggf. unter Druck, umgesetzL Eine andere Moglichkeit zur Gewinnung 
von Fettsaureestem der allgemeinen Forrnel (I) ist die Umesterung natiirlicher Fette und Die mit Methanol in Gegenwart 10 
eines Katalysators. Geeignete natiirhche Ole sind beispielsweise Raps-, Sonnenblumen-, Soja-, Lein- oder Kokosol. 

Geeignete Alkohole, die bei der Synlhese der erfindungsgemaB verwendeten Ester eingesetzt werden konnen, sind 
entweder unverzweigt, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, PentanoU HexanoL, oder verzweigt, wie iso-Propanol, 
iso-Butanol, 2-Methyl- oder 2-EthylhexanoL 

Als gesattigte Fettsauren eignen sich die Capron-, Capryl-, Laurin-, Myristin-, Palmitin-, Stearin-, Arachin- oder Be- 15 
hensaure. Ungesattigte Fettsauren sind z. B. die Laurolein-, Palmitolein-, Ol-, Ricinol-, linol- und Linolensaure. Neben 
den Monocarbonsauren konnen auch Ester von Dicarbonsauren, wie Malein-, Bernstein- oder Adipinsaure fur die Syn- 
these verwendet werden. 

Geeignet sind auch technische Mischungen von Estern der Forrnel (I), die beispielsweise erhalten werden konnen, in- 
dem man die bei der destillativen Reinigung von Fettsaurernischungen anfallenden Vorlauffettsauren verestert Weiterhin. 20 
konnen beliebige Mischungen von Estern der Forrnel (I) verwendet werden. 

Es hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen und ist daher bevorzugt, Ester der allgemeinen Formel (I) zu verwenden, 
in der R 1 fiir einen Alkylrest rhit 6 bis 10 C-Atomen und R 2 fur einen Methylrest steht und x gleich 0 ist. Bevorzugt wer- 
den dabei Mischungen dieser Ester verwendet, die durch Veresterung von Voriauffettsauren mit 6 bis 10 C-Atomen rhit 
Methanol gewonnen werden. 25 

Neben den oben beschriebenen Fettsaureestem konnen auch Fettsaureesteralkoxylate der allgemeinen Formel (I), in 
der n eine Zahl von 2 oder 3 und x eine Zahl von 1 bis 12 bedeutet, im Sinne der Erfindung verwendet werden. Derartige 
Verbindungen werden hergestellt, indem man Fettsaurederivate mit alkoxylierterh Methanol umsetzt oder durch eine he- 
terogen katalysierte Direktalkoxylierung von Fettsaurealkylestern mit Alkylenoxid, insbesondere Ethylenoxid. Dieses 
Syntheseverfahren ist in WO 90/13533 und WO 91/15441 ausfuhrlich beschrieben. \fcrzugsweise werden solche Fett- 30 
saurealkylesteralkoxylate der allgemeinen Formel (I) verwendet, bei denen R 1 fur einen Alkylrest mit 8 bis 16 C-Ato- 
men, R 2 fur einen kurzkettigen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise einen Methylrest, steht und n gleich 2 und 
x eine Zahl zwischen 2 und 6 bedeutet. * 

Treten im Laufe der Erdolproduktion auf der Oberflache von Forderanlagen oder der das Bohrloch umgebenden For- 
mation Asphaltenablagerungen auf, was sich Ublicherweise in einem Sinken der Forderleistung bemerkbar macht, wird 35 
der betroffene Bereich der Produktionsanlage oder des Bohrlochs mit den Fettsaurestern in Kontakt gebracht Zweckma- 
Bigerweise wird man dazu die Ester in flussiger Form bei Temperaturen von rnindestens 50°C durch die Produktionsan- 
lagen oder das Bohrloch pumpen, um die Ablagerungen zu entfemen. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dung betrifft daher ein Verfahren zum Entfemen von festen Asphaltenruckstanden von der Oberflache von Produktions- 
anlagen oder der das Bohrloch umgebenden erdolhaltigen Formation bei der Erdolproduktion und -verarbeitung, indem 40 
die Asphaltenruckstande mit einem Ester der Formel (I) in flussiger Form und einer Temperatur von rnindestens 50°C so 
lange in Kontakt gebracht werden, bis sich die Ruckstande zumindest teilweise gelost haben. Bei der Erdolforderung er- 
kennt man dies z. B. daran, daB die Forderleistung wieder ansteigt Dabei hangt es von der Menge der Asphaltenablage- 
rungen sowie von der Einsatztemperatur ab, in welcher Zeit die Ablagerung entfemt wird. Beispielsweise losen sich die 
Asphaltenablagerungen unter den Bedingungen wie sie auf der Oberflache der erdolhaltigen Formation herrschen, nam- 45 
lich hohem Druck und hohen Temperaturen (150 bis 300°C) schneller auf als beispielsweise Ablagerungen, die im For- 
derrohr auftreten, da dort niedrigere Temperaturen (< 100°C) vorherrschen. Unter Losen des Ruckstandes ist, wie bereits 
. oben erlautert, ein komplexer Vorgang zu verstehen, bei dem die Asphaltene in Form von Micellen kolloidal in Losung 
gehen. 

Es ist moglich, aber aus Kostengrunden nicht bevorzugt, die ProdukUonsanlagen nur mit fliissigem Ester zu spiilen. 50 
AuBerdem kann es je nach Einsatztemperatur und Schmelzpunkt der Ester bei der Lagerung des reinen Esters Viskosi- 
tatsprobleme geben. Bei niedrigen Temperaturen, z. B. im Winter, mtissen bei hoherschmelzenden Verbindungen ge- 
heizte Tanks verwendet werden. Es ist daher bevorzugt, die Ester in Mischung mit einem geeigneten Losung smittel ein- 
zusetzen, um die geschilderten Probleme bei der Handhabung zu vermeiden. Es hat sich als besonders vorteilhaft erwie- 
sen, die Ester in Abmischung mit Rohol oder Petroleum - der bei der Roholdestillation bei 180-225°C iibergehenden 55 
Fraktion - einzusetzen. Es sind prinzipiell beliebige Mischungen mit einem Gewichtsverhaltnis Rohol bzw. Petro- 
leum : Ester zwischen 1 : 99 und 99 : 1 moglich. Bevorzugt in Sinne der vorliegenden Erfindung sind aber Mischungen 
mit bestimmten Anteilen an Estern. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft daher ein fliissiges rohol- oder petroleumhaltiges Mittel zur Entfernung 
von festen Asphaltenruckstanden von der Oberflache von Produktionsanlagen oder der das Bohrloch umgebenden erd- 60 
olhaltigen Formation bei der Erdolproduktion und -verarbeitung, das mehr als 25 Gew.-% rnindestens eines Fettsauree- 
sters der allgemeinen Formel (I) enthalt. Besonders bevorzugt sind rohol- oder petroleumhaltige Mittel, die mehr als 
50 Gew.-% an Estern der Formel (I) enthalten. Die Ester werden im Rohol oder Petroleum ge!6st oder dispergiert und 
konnen dann problemlos gelagert und eingesetzt werden. Neben Rohol oder Petroleum und den Estern der Formel (I) 
konnen die Mittel auch noch andere InhaltsstofFe enthalten, beispielsweise Korrosionsinhibitoren oder andere bekannte 65 
Losemittel fur Asphaltene, sowie die Ausfallung verhindernde Asphalten-Inhibitoren, wie Imidoaniide, Imidazoline oder 
aromatische Sulfonsauren wie in US 5,504,063 beschrieben. 

Weiterhin wird ein Verfahren zum Entfernen von festen Asphaltenruckstanden von der Oberflache von Produktions- 
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anlagen oder der das Bohrloch umgebenden erdolhaltigen Formation bei der Erdolproduktion und -verarbeitung bean^ 
sprucnt, wobei die Asphaltenablagerungen mit einem rohol- oder petroleumhaltigen flussigem Mittel mit einer Tempe- 
ratur von mindestens 50°C, das mindestens 25 Gew.-% Ester der Formel (I) enthalt, so iange in Kontakt gebracht werden 
bis sich die Ruckstande zumindest teilweise gelost haben. 

Beispiele 

Ein definierte Menge eines Asphalten-Deposit (Riickstand der Laque-Raffinerie^rankreich) wurde mit einer abgewo- 
genen Menge eines Fettsaureesters A-D in einem Becherglas bei Temperaturen zwischen 50 und 110°C 1 5 Stunden ge- 
ruhrt AnscblieBend wurden die Hussigkeiten filuiert und der verbleibende Asphalten-Ruckstand mit Heptan nachgewa- 
scnen. Aus dem Vergleich der eingewogenen Menge an Asphaltenen mit der Menge an filtriertem Asphalten-Ruckstand 
wurde die Loshchkeit bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Zum Nachweis der Asphaltene im HI- 
trat wurde das Filtrat gemaB DIN 51 595 (Dezember 1983) mit dem 30fachen Volumen an Heptan versetzt. Die Asphal- 
tene nelen bestimmungsgemaB aus. 

Ester: 

A Rapsfettsauremethylester 

B C5_ 30 -Vorlauffettsauremethylester 

C C 12 -Fettsauremethylester ethoxyliert mit 6 Mol Ethylenoxid pro Mol Ester 
D Cg_ 14 -Fettsaure-2-ethylhexylester. 

Tabelle 1 
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Patentanspriiche . 

1. Verwendung von Fettsaureestern der allgemeinen Formel (I) 
R^COO-CC^O)^. (I), 

in der R* fur einen Alkylrest mit 6 bis 22 C-Atomen oder einen Rest (CT^-COOR 4 stent, wobei R2 und R 4 unab- 
hangig voneinander fur;einen Alkylrest mit 1 bis 8 C- Atomen stehen, n eine Zahl von 2 oder 3 und m eine Zahl von 
1 bis 6 bedeutet und x gleich 0 ist oder fiir eine Zahl zwischen 1 und 1 2 stent, zum Entfernen fester Asphaltenruck- 
stande von der Oberflache von Produktionsanlagen oder der das Bohrloch umgebenden erdolhaltigen Formation bei 
der Erdolproduktion und -verarbeitung. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Ester der allgemeinen Formel (I) verwendet werden 
in der R 1 fiir einen Alkylrest mit 6 bis 10 C-Atomen und R 2 fur einen Methylrest steht und x gleich 0 ist 

3. \ferfahren zum Entfernen von festen Asphaltenriickstanden von der Oberflache von Produktionsanlagen oder der 
das Bohrloch umgebenden erdolhaltigen Formation bei der Erdolproduktion und -verarbeitung, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Asphaltenruckstande mit einem Ester der Formel (I) gemaB Anspruch 1 in flussiger Form bei Tem- 
peraturen von mindestens 50°C so lange in Kontakt gebracht werden, bis sich die Ruckstande zumindest teilweise 
gelost haben. 

4. Rohol- oder petroleumhaltiges Mittel zur Entfernung von festen Asphaltenriickstanden von der Oberflache von 
Produktionsanlagen oder der das Bohrloch umgebenden erdolhaltigen Formation bei der Erdolproduktion und -ver- 
s^ruch 0 ! 8 ' Cnthallend mehr ^ S 25 Gew ' % mindestens eines Fettsaureesters der allgemeinen Formel (I) gem&B An- 

5. Mittel gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB es mehr als 50 Gew.-% mindestens eines Fettsaureesters 
der Formel (I) enthalt, 

6. Verfahren zum Entfernen von festen Asphaltenriickstanden von der Oberflache von Produktionsanlagen oder der 
das Bohrloch umgebenden. erdolhaltigen Formation bei der Erdolproduktion und -verarbeitung, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Asphaltenruckstande mit einem Mittel gemaB Anspruch 4 bei Temperaturen von mindestens 50°C 
so lange in Kontakt gebracht werden, bis sich die Ruckstande zumindest teilweise gelost haben. 
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